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SAMENVATTING.
De onderzoekingen van Debije, Zintm en anderen hebben aange-
toond, dat het mogelijk is met behulp van de lichtverstrooiing de
eigenschappen van moleculen in oplossing te bestuderen, en meer in
het bijzonder hun molecuulgewicht en afmetingen te bepalen.
Het leek dus interessant enige toepassingen van deze methode op
oplossingen van macrouroleculen te bestuderen.
In  he t  eers te  dee l  van  d i t  onderzoek  word t  een overz  i ch t  ge-
g e v e n  v a n  d e  b e l a n g r i j k s t e  f o r m u l e s  d i e  b e t r e k k i n g
hebben op de lichtverstrooiing door oplossingen van macromoleculen,
met hun schematische afleiding. De tweede viriaalco€fficient, die een
maat is voor de wisselwerking tussen moleculen wordt besproken.
D e  v e r s c h i l l e n d e  t h e o r i e € n  v o o r  d e  v i s c o s i t e i t  v a n
oplossingen van macromoleculen worden besproken, en wel : de theorie
van het equivalente deeltje, van het volleclig doorspoelde kluwen, en
in het bijzonder de nieurve theorieen van het onvolledig doorspoelde
deeltje, volgens Brinkman, Debije en Bueche en volgens Kirkwood
en Riseman.
Een app a ra tu u r  voor het meten van de intensitei t  van het
door oplossingen onder verschillende hoeken verstrooide licht wordt
beschreven. Lichtgevoelig elernent is een photo€lectrische cel met
electronenvernrenigvuldiging, die zonder uitwendige versterking aan
een gevoelige microampdremeter verbonden is. Hiermee kan een tur-
biditeit van de orde van 10-3 cnt-r met een nauwkeurigheid van on-
geveer 1 /o gemeten worden. Als vergelijkingsobject dient een glas-
blok, waarvan de turbiditeit bekend is door vergelijking met zuiver
tolueen.
Met dit appataat zijn molecuulgewicht en afntetingen bepaald van
verscheidene p o I  ys tyr e e n-fract ies, bi j  verschi l lende t mperaturen
en in verschi l lende oplosmiddelen.
Het blijkt, dat voor een bepaald molecuulgewicht de a f m e t i n-
g e n  v a n  h e t  m o l e c u u l  u i t s l u i t e n d  a f h a n g e n  v a n  d e  t w e e d e
viriaalcodfficient, ongeacht de temperatuur, waaruit volgt, dat de
temperatuurscoefficient van de potentiaaldrempels die de vrije draai-
baarheid in het molecuul in de weg staan zeer gering is en dat dien-
tengevolge deze drempels niet sinusoidaal van de draaiingshoek
kunnen afhangen.
Bij vergelijking van de afmetingen van moleculen met verschillend
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molecuulgewicht, in hetzelfde goede oplosmiddel, blijkt, dat R2, het
gemiddeld quadraat van de afstand tussen de ketenuiteinden, even-
redig is met het molecuulgewicht, in overeenstemming met de theorie
van het statistisch kluwen.
R bedraagt 1 120 A voor een polystyreen van molecuulgewicht
1 000 000 in beuzeen, in goede overeenstemming met door anderen
gevonden waarden. Een verschil in afmetingen tussen moleculen van
polystyrencn van verschillende herkomst werd niet gevonden.
Er werd getracht een verband te leggen tussen de gemeten a f-
m e t i n g e n  e n  m o l e c u u l g e w i c h t e n  e n  d e  i n t r i n s i e k e
visco s i  tei  t ,  teneinde de geldigheid der verschi l lende viscositei ts-
theorie€n te toetsen.
Door in verschillende oplosmiddelen te werken, kan men bestuderen
hoe de intrinsieke viscositeit van de afmetingen der moleculen afhangt
bij constant molecuulgewicht, in tegenstelling met de tot nog toe
steeds ge'u'olgde methode, waarbij slechts de betrekking tussen intrin-
sieke viscositeit en molecuulgewicht in een bepaald oplosmiddel wordt
onderzocht.
Hierdoor is een strenger toetsing der verschillende theorie6n moge-
lijk en men behoeft niet uit te gaan van een bepaalde betrekking tussen
molecuulgewicht en afmetingen, die misschien slechts beperkte geldig-
heid bezit .
Uit  het onderzoek bl i jkt  het volgende:
10. De theorie van Brinkman en van Debije en Bueche, die uitgaat
van het model van een doorstroomde bol van uniforme dichtheid, kan
de experimenten slechts weergeven na invoering van een niet door de
theorie verklaarde numerieke factor.
20. De theorie van Kirkwood en Riseman, die uitgaat van het
statistisch kluwen-model, dat waarschijnlijk een betere voorstelling
van de werkelijkheid geeft, is in bevredigende overeenstemming met
het experiment. Zelfs bij vrij vergaande extrapolatie verkrijgt men nog
redel i jke resultaten.
Voor de straal van een keten-segment (monomere groep als bol
beschouwd) vindt men 0, I A, dus een veel te lage waarde. Dit zou
toegeschreven kunnen worden aan een falen van de wet van Stokes
op moleculaire schaal ; door de segmenten anders te kiezen kan men
tot redelijker waarden voor deze straal komen.
U i t  e n i g e  m e t i n g e n  a a n  p  o l y i s o b u  t e e n f r a c t i e s  k u n n e n  g e l i j k -
soortige gevolgtrekkingen worden gemaakt. Het belangrijkste verschil
rnet polystyreerl is, dat hier de afrnetingen der moleculen een geringe
vergroting ondergaan bij temperatuursverhoging (bij constante waarde
68
van 42, de tweede viriaalcoefficient). Dit zou wijzen op de aanwezig-
heid van potentiaaldrempels die de cis-positie in de weg staan, met
een niet te verwaarlozen temperatuurscodfficient.
In dit geval is R : 1340 A, voor een polyisobuteen van molecuul-
gewicht I 000 000 in n-heptaan.
Ook hier geeft de theorie van Kirkwood en Riseman de betrek-
kingen tussen intrinsieke viscositeit, molecuulgewicht en afmetingen
op bevredigende wijze weer.
Tenslotte worden enige metingen in gemengde oplosmiddelen be-
s p r o k e n ,  w a a r b i j  d e  s e l e c t i e v e  a d s o r p t i e  v a n  h e t  o p l o s -
middel door het polymeer in systemen polymeer-oplosmiddel-precipi-
tans ter sprake komt. Deze treedt bijvoorbeeld op in het systeem
polystyreen-benzeen-aethanol en vele analoge systemen, maar is
merkwaardig genoeg afwezig in het systeem polystyreen-benzeen-n-
hexaan, of analoge systemen, waarin de benzeen door een ander goed
oplosmiddel vervangen is.
Door combinatie van een theorie van Kirkwood en Goldberg voor
de lichtverstrooiing in ternaire mengsels met de formules van Scott
voor de partiele vrije enthalpie der drie componenten in zulke systemen,
gelukt het een semi-quantitatieve verklaring te geven van het ver-
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redenen, die Turner en
het /rans-diamide is, zi.
R. l. Turner
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